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(54) Precede de fabrication d'un alllage ferritlque-martensltique renforce par dispersion 
d'oxydes 



(57) La pr6sente invention se rapporte k un proc^e 
de fabrication d'un alliage ferritique ou martensltique 
am6lior6 k base do fer et de chrome renforc6 par dis- 
persion d'oxydes, couramment appall alliage ODS 
{■Qxyde Dispersion Strenglitening"), et plus partlculie- 
rement ^ un procddS de fabrication d'un alliage ferritique 
ou martensitique ODS k gros grains k base de fer et de 
chrome qui pr^sente une matrice monophasde ferriti- 
que ou martensitique ayant une microstructure Isotrope 



et une taille de grains suffisante pour garantir une resis- 
tance mecanique compatible avec une utilisation de cet 
alliage k haute temperature et/ou sous irradiation neu- 
tronique. 

Selon I'invention, le proc6dd comprend un ref roidis- 
sement lent d'une austdnite k line yitesse de ref roidis- 
sement inf^rieure ou 6gale k la Vitesse de refroidisse- 
ment critique pour une transformation de cette aust^nite 
en ferrite. 
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Description 

Domalne technique de Tlnventlon 

s [0001] La presente invention se rapporte h un precede de fabrication d'un alliage fem'tique ou marlensitique am6lior6 
. incluant du chrome et renforc§ par dispersion d'oxydes, couramment appele alliage ODS ("Oxyde Dispersion Stren- 
ghtening"), et plus particulr^rement k un proc^dd de fabrication d'un alliage ferritlque ou martensitique ODS k gros 
grains incluant du clironrie, qui presente une matrice monophas§e ferrrtiqueou martensitique ayant une microstructure 
isotrope et une taille mpyenne de grain suffisante pour garantir une resistance m^canlque compatible avec une utill- 

10 sation de cet alliage h haute temperature et/ou sous irradiation neutronique. 

[0002] Les alliages ODS sont constitu^s d'une rhatrlce m^tatlique ayant une structure cristalline.cubique centr6e. 
Cette structure est renforc6e par une dispersion d'oxydes de type YgOg, TiOg, etc... qui lui confdre d'excellerites pro- 
pri6t6s m§caniques et chimiques h moyenne et haute temperatures. 

[0003] La resistance k I'oxydation de ces alliages est due notamment a la presence de chrome. Cette resistance 
IS n'est effective que lorsque la concentration en chrome est superieure k 8% en poids dans Talliage. Toutefols, lorsque 
cette concentration est superieure k 12% en poids, I'alliage devient fragile. 

[0004] En outre, ces alliages presentent grSce k leur structure cristailine une bonne resistance au gonflement et au 
fluage d'irradiation neutronique. 

[0005] Ces alliages peiivent etre utilises par exemple comme materiaux de structure de composants de coeur d'une 
20 centrale nucieaire car ces composants doivent presenter une grande resistance mecanique k temperature eievee, par 
exemple de 400 k 700** C. etre resistants k des radiations neutroniques, etre compatibles avec un usage en milieu 
sodium, et resistant k Toxydation, etc... 

[OOOq De maniere generate, ces alliages sont aussi utiles pour fabriquer des elements soumis k de fortes contraintes 
mecaniques et thermiques, tels que des elements de centrales themiiques, et des elements utilises dans Tindustrie 
2s du verre, du gaz, ou dans I'aeronautique, etc... 

Art anterieur 

[0007] Plusieurs types d'alliages ODS Incluant du chrome ont dej^ ete developpes dans I'art anterieur. Ceux-cl pre- 
30 sentent des concentrations en chrome comprises entre 13 et 20%, des teneurs variables en Mo, W. AI et 71, et une 
faible quantlte de carbone en general inferieure a 0,02% en poids (200 ppm). Dans ce type d'alliage, la matrice est 
totalement ferritique quelle que soit la temperature de traitement thermique. 

[0008] Ainsi, le brevet americain n'4 075 010 decrit un alliage ayant une composition Fe-1 4 Cr-1 Ti-0,3 Mo-0,25 Y2O3. 
[0009] Cet alliage montre un tres bon compromis resistance/ductilite siiivant une direction paralieie k I'axe de fagon- 

35 nage de Falliage. Cependant, les grains qui le compose sont allonges dans le sens de fa^onnage, ce qui entratne une 
Importante anisotropie de ses proprietes mecaniques. Cette anisotropie conduit k une trop faible resistance mecanique 
selon des directbns perpendiculaires k la direction de fagonnage. Un tel alliage ne peut done pas etre utilise par 
exemple pour constituer des tubes de gaines pour des reacteurs nucieaires, car la direction radiale de ces tubes est 
la direction de sollicitation m6canique principale dans un r6acteur. En outre, cet alliage contlent une teneur 6Ievee en 

40 chrome, ce qui entratne sa f ragilisation sous irradiation neutronique par precipitation de phases riches en cet element. 
[001 0] Ce type d'alliage est gen6ralement eiabore par m6canosynthese (■mechanical alloying') k partir de ses cons- 
tituants sous forme de poudres eiementaires ou prealliees. Dans ce type d'alliage, la mecanosynthese est une methode 
permettant d'introduire dans la matrice metallique la distribution fine et homogene d'oxydes qui confere k I'alliage une 
resistance mecanique k chaud tres eievee. Les poudres ainsi obtenues sont compactees et fiiees k temperature et 

45 pression eievees. 

[0011] Cette methode d'eiaboration produit cependant un alliage dans lequel la taille moyenne de grain est en general 
trop petite, c'est-^-dire inferieure^ 1 |im, et qui presente une microstructure anisotrope lorsque la composition chimique 
initiale de la matrice implique une structure ferritique. Dans ces conditions, une trop faible taille moyenne de grain 
entraTne une degradation de la resistance mecanique de Talliage, notamment k des temperatures eievees superieures 
so k 500* C. De plus, I'anisotropie de taille de grain conduit k une anisotropie des proprietes mecaniques de Talliage. 
[0012] La structure ferritique initiale est en particulier inevitable dans les nuances comprenant plus de 12% de chro- 
me. 

[0013] Pour eviter ces probiemes d'anlsotropie, I'liomme du metier a ete amene k utiliser un materiau martensitique 
rnoins riche en Cr, mais dans ce cas, la maTtrise de la taille moyenne de grain s'est averee impossible. En eff et, dans 
ss ce type de materiau, aucune variation de la taille de grain n'a ete observee aprfes un traitement thermique classique, 
meme k des temperatures allant jusqu'^ 1250**C. 

[001 4] Ainsi, la demande de brevet GB-A-2 21 9 004 decrit un alliage ODS k matrice martensitique revenue presen- 
tant une concentration en chrome de B ^ 12% en poids et des concentrations en (Mo+W) et en carbone comprises 
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respectivement entre 0, 1 et 4% en poids et entre 0,05 et 0,25%. En outre, Talliage decrit est renforce par une distribution 
de particules d'oxydes de YgOg et de T1O2 ^ une concentration de 0,1 ^ 1% en poids. Les exemples d'appllcation 
d^rits dans ce document comprennent une concentration en chrome sup^rieure k 1 0% en poids et une concentration 
en Mo et W comprise entre 2 et 4% en poids. Le procdde de preparation de I'alliage dScrit comprend une m^canosyn- 
s . th&se de falliage dans une attriteur, un compactage de Palliage sous vide et un filage k chaud k une temperature allant 
de 900 k 1200'*C. Ce proc6d§ est suivi d'un traitement de normalisation k une temperature allant de 950 k 1200'*C, 
et d'un revenu k une temperature allant de 750 k 820°C. 

[0015] Mais le proc^de decrit ne permet pas de mattriser la taille des grains de I'aMiage. 

[0016] Les precedes de I'art anterieur presentent done tous notamrnent un ou plusieurs des inconvenients suivants : 

10 

lis ne pemiettent pas d'obtenir une microstructure isotrope.de I'ailiage fomne. 
lis ne permettent pas une maltrise et un contrdle de la taille de grain de I'ailiage, 
lis conduisent k une taille de grain qui reste trop fine. 

IS [0017] En consequence, les alliages de Part anterieur presentent tous un ou plusieurs des inconvenients suivants : 

une insuffisance de la resistance mecanique de Palliage k haute temperature due k une anisotropie de sa micros- 
tructure, 

une fragilisatioh k haute temperature et/ou sous irradiation heutronique par precipitation de phases fragilisantes 
20 dans i'ailiage due notamrnent k un exces de chrome, et 

une resistance mecanique pas toujours compatible avec une utilisation k haute temperature et/ou sous irradiation 
' neutronique due notamment k une non maTtrise de la taille de grain de Palliage et k une taille de grain trop petite. 

Expose de rinventlon 

25 

[0018] ]ja presente invention a precisement pour but de foumir un proc6de de fabrication d'un alliage ferrltique ODS 
incluant du chrome, ainsi qii'un procede de fabrication d'un alliage martensitique ODS incluant du chrome, qui ne 
preserrtent pas les inconvenients precites et qui permettent notamment une maTtrise et un contrdle de la taille de grain 
de ralliage fabrique, notamment par une matlrise des transformations de phase successiyes. 

30 [001 9] Le procede selon {'invention de fabrication d'un alliage k structure ferrilique ODS incluant du chrome, com- 
prend une preparation d'une ebauche martensitique ODS Incluant du chrome, et une etape consistant k soumettre 
rebauche martensitique ODS k au moins un cycle thermique, ledit, au moins un, cycle thermique comprenant une 
austenitisation de I'ebauche martensitique ODS k une temperature superieure ou egale au point AC3 de cet alliage 
de maniere k obtenir une austenite, suivie d'un ref roidissement de cette austenlte k une vltesse lente de ref roidissement 

35 Inferieure ou 6gale k la vitesse de refroidissement critique pour une transformation de cette austenite en ferrite de 
maniere k obtenir un alliage k structure ferritique, ladite vitesse lente de refroidissement critique etant determinee k 
partir d'un diagramme de transfomnation de phase de cette austenite sous refroidissement continu. 
[0020] L'aliiage fabrique par le procede de {'Invention est ameiiore notamment car il presente une matrice monopha- 
see ferritique ayant une microstructure isotrope et une taille de grain suffisante pour garantir une resistance mecanique 

40 compatible avec une utilisation de cet alliage k haute temperature et/ou sans irradiation neutronique. De plus, il pre- 
sente une ductilite suffisante pour §tre soumis k une mise en forme meme k temperature ambiante. 
[0021] Selon I'invention, f ebauche martensitique ODS incluant du chrome.peut etre preparee par tout precede per- 
mettant d'obtenir une ebauche dans laquelle les oxydes sont disperses de maniere fine et homogfene dans la matrice 
metallique. 

45 [0022] De maniere avantageuse, i'ebauche peut §tre preparee k partir d'une poudre pre-alliee obtenue par meca- 
nosynthese. En effet. la mecanosynth^se permet la dispersion requise des cocydes tels que Y2O3 pour la preparation 
d'un alliage ODS. 

[0023] La mecanosynthese peut §tre realisee dans un attriteur, sous atmosphere neutre, par exemple tfargon, k 
partir d'une poudre, obtenue par exemple paratomisation sous argon d'un lingot, ayant une composition qui correspond 
so ^ celle de I'ebauche fabriquee, et en ajoutant les oxydes tels que Y2O3. La poudre peut aussi etre obtenue par melange 
de poudres pures ou pre-alliees disponibles dans le commerce. 

[0024] Selon {'invention, I'ebauche martensitique ODS peut §tre preparee par une technique classique de consoli- 
dation d'une poudre pre-alliee par exemple par filage et mise en forme k chaud. 

[0025] Selon invention, I'ebauche martensitique ODS Incluant du chrome peut comprendre en outre un plusieurs 
55 eiemente choisis dans le groupe comprenant Mo, W, Ni, Mn, Si. C, O, N, Y, Ti, Ta, V, Nb et Zr. Par exemple, elle peut 
comprendre un ou plusieurs des oxydes couramment utilises pour fabriquer les alliages renforces par dispersion d'oxy- 
des, par exemple Y2O3. TiOg, MgO, AI2O3. MgAl204, Hf02,' ThOg et Zr02. La fonction de chacun de ces elements et 
oxydes dans I'ebauche martensitique ODS est connue de Phomme du metier, elle ne sera en consequence pas decrite 
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[0026] Selon I'invention, I'^bauche martensrtique ODS incluant du chrome peut par exemple comprendre d'environ 
7 k environ 12% en poids en chrome Equivalent dans Talliage. par exemple d'environ B h environ 11% en poids, c'est- 
^•dire une quantity d'elements alphagdne&6quivalente k une quantite de chrome d'environ 7 k environ 12% en poids, 
s par exemple d'environ 8 k environ 11 % en poids. Les 6I6ments alphagenes sont notarhment des Elements qui permet- 
tent de dimlnuer I'etendue du domaine d'existence de TaustEnite. Le proc§d6 selon Pinverition peut done s'^pliquer 
avantageusement sur un alliage de type 9 Cr. 

[0027] Selon I'invention, le chrome peut etre k une concentration d'environ 7 k environ 12% en poids. par exemple 
d'environ 8 k environ 12% en poids, Mo peut etre k une concentration d'environ Q,3 k environ 1,5% en poids. W peut 
• 10 gtre k une concentration d'environ 0,5 k environ 3% en poids, Ni peut etre k une concentration allant jusqu'^ environ 
1% en poids, Mn peut §tre k une concentration allant jusqu'^ 1% en poids. Si peut §tre k une concentration allant 
jusqu'^ environ 1% en poids. C peut dtre k une concentration d'environ 0.02 k environ 0.2% en poids, O peut dtre k 
une concentration de 0,02 ^ environ 0.3% en poids. N peut gtre k une concentratbn allant jusqu'^ environ 0,15% en 
poids, Y peut Stre k une concentration allant jusqu'^ environ 1% en poids et 71 peut §tre k une concentration allant 
IS jusqu'^ environ 1% en poids dans ralliage. le reste 6tant du fer. 

[0028] Selon Tinvention, cet alliage peut aussi comprendre Ta et Nb, chacun k une concentration aijant jusqu*^ en- 
viron 0,2% en poids. une concentration allantjusqu'Si environ 0,4% en poids, et 2r^ une coricentratlon allant jusqu'S 
environ 0,4% en poids. 

[0029] Le, au moins un, cycle themriique selon I'invention permet d'induire dans P^bauche marlensitique ODS une 

20 trarisformation de la martensite en aust^nite. puis une transtormation lente de I'austSnite en f errlte avec une croissance 
de grain stable k basse tempdiHtuire. , 
[0030] Selon I'Irivention, le, au moins un, cycle thermique comprend une aust^nltisation de I'^bauche martensitique 
ODS k une temperature sup6rieure ou §gale au point AC3 de cet alliage de nianj^re k obtenrr une austSnrte, Le point 
AC3 d'un tel alliage correspond ^ la temperature k laquelle la ferrite ach^ve de se transformer en aust6nite au cours 

25 du chauffage. Lorsque I'alliage est un alliage tel que ceux d6crits pr6c6demment, cette aust6nitisation peut par exemple 
6tre effectu^e k une temperature d'environ 950 k environ IISC'C par exemple k une temperature d'environ 1000 k 
1100*C, par exemple k une temperature d'environ 1000*^0 et pendant une dur6e d'environ 15 ^ 120 minutes, par 
exemple d'environ 30 ^ 90 minutes, par exemple d'environ 30 minutes. Une duree interieure ^15 minutes etant souvent 
insuffisante pour obtenir une structure austenitique, et une duree superieure ^120 minutes n'etant pas necessaire car 

30 la structure austenrtlque est souvent obtenue plus tat 

[0031] Selon cette invention, cette austenrtisation est sulvie rfun refioidissement de I'austenite obtenue, k une vitesse 
lente de refroidissement interieure ou egale k la vitesse de refroidfesement critique pour une transforrriation de cette 
austenite en ferrite, ladite vitesse lente de refroidissement etant determin6e k partir d'un diagramme de transformation 
de phase de cette austenite sous refroidissement continu. Ce diagramme de transformation de phase, ou TRC, peut 

35 etre obtenu d'une maniere classique. 

[0032] La Vitesse de refroidissement de I'austenite est dite "lente" dans la presente description afin de la diff 6rencler 
de la Vitesse dite "raplde" de refroidissement pour une transf onmation martensitique decrite cl-apres dans le procede 
de fabrication d*un alliage martensitique ODS selon I'invention. 

[0033] Ce refroidissement lent Induit une transformation de la phase austenrtlque qui est une phase haute tempe- 

40 rature, en phase f erritique plus propice que la martensite k la croissance de grains. 

[0034] La Vitesse lente de refroidissement peut par exemple §tre inf erieure ou egale k 280'*C par heure, par exemple 
pour une compositton d'alliage telles que celles decrites precedemment. Par exemple pour au moins un cycle thermi- 
que, elle peut etre inferieure k environ 250*C par heure, par exemple inferieure ou egale k environ lOC^C par heure, 
par- exemple inferieure ou 6gale k environ 20''C par heure. II est k noter de plus que la vitesse de refroidissement 

45 depend non seulement de la composition de {'alliage fabrique, mais aussi de la temperature d'austenitisation de cet 
alliage. On comprendra alsement que sulvant les contralntes de fabrication Industrlelles et sulvant la composition de 
I'alliage, fhomme du metier peut adapter la temperature d'austenitisation, et les vitesses lentes de refroidissement du 
procede de Finventioh. 

[0035] Les inventeurs ont constate que lorsque la vitesse de refroidissement est inferieure k la vitesse critique de 
50 transfomnation de phase de I'austenite, il y a une croissance de la taiile de grain dans I'alliage. lis ont egalement 
constate de maniere surprenante que plus la vitesse de refroidissement est basse, plus la croissance de grain dans 
I'alliage est eievee. 

[0036] Une tres bonne croissance de grain a par exemple ete observee par les inventeurs avec une vitesse de 
refroidissement rfenvlron 5 k environ 20*C par heure. Par exemple pour une composition d'alliage telle que celles 
ss decrites precedemment, une vitesse de refroidfesement lente inferieure k 100"C par heure montre une croissance de 
la taiile de grain dans I'alliage ferritique fabrique telle que la taille moyenne de grain atteint 3 & 8 jim dans cet alliage. 
[0037] Ce refroidissement peut etre controie, par exemple jusqu'^ 650'*C pour les compositions precitees. c'est-^- 
dire jusqu'^ la temperature k laquelle la transformation de phase est terminee. 
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[0038] Dans cet example, au dessous de 650*C. un ref roidissement rapide peut etre appliqud. 

[0039] Apres un premier cycle thermique selon rinvention, I'ebauche martensltique ODS est transform^e en un al- 

liage ^ structure ferritique ODS avec une taille de grain sup6rieure ^ Tanclen grain d'austSnite. 

[0040] Selon I'invention, le cycle thermique peut §tre rdpetd plusieurs fois. avec des yitesses lentes de refroidisse- 

s meht Identiques ou differentes, ce qui permet rfobtenir une croissance additionnelle de la taille de grain de ralliage k 
structure ferritique ODS form6 au cours d'un premier cycle; II peut 6tre r6p6t6 jusqu'^ ce que cette croissance cesse, 
c'est-^-dire jusqu'^ une optimisation de la taille de grain de I'alliage ODS, Selon I'Invehtlpn, le cycle thermique peut 
etre par exemplre repute deux, trois ou quatre fois avec une composition de I'alliage telle que celles prSc^demment 
citees, I'optimisation 6tant obtenue au bout de quatre cycles dans cet exempie. 

10 [0041] Par exempie, pour une composition d'alliage telle que celle decrite precedemment, et pour un seul cycle 
comprenant un refroidissement k une vitesse lente de refroidissement d'environ 6°C par heure, Talliage ferritique fa- 
briqu§ s^lon Pinvention peut comprendre une taille moyenne de grain environ §gale k 8 ^m. Par exempie pour une 
meme composition d'alliage et pour uh tel cycle r6p6\6 4 fois, I'alliage femtique fabrique selon I'invention peut com- 
prendre une taille moyenne de grain allant jusqu'a environ 1 0 ^m et m§me plus. 

IS [0042] Le proc§d6 de I'invention permet done d'obtenir une structure ferritique optimis6e k gros grains. 

[0043] Selon une premiere variante du procSdd de I'invention. le precede de fabrication d'un alllage k structure 
ferritique ODS incluant le chrome peut comprendre au moins deux cycles themniques selon I'invention, lesdits cycles 
thermiques 6tant s6par6s par au moins un traitement de mise en forme de I'alliage & structure ferritique ODS obtenu. 
[0044] D'une part, et comme d^crit pr6c6demrnent, le cycle thermique selon Tinvention permet une croissance de 

20 la taille de grairi de I'ailiage. D'autre part, ce, au moins un, cycle thermique permet d'obtenir une structure fen-itique' 
ODS qui permet, notamment par ea ductilit6, la faisabilit§ du traitement mise en lome selon la variante du procdd6 
de rinvention. En effet, ce, au moins un, cycle themnique permet, par exempie avec un alliage ayant une composition 
telle que celles pr^citSes. d'obtenir une duretS infSrIeufe ou ^gale k 240. 

[0045] Le traitement de mise en forme selon I'invention peut comprendre une mise en fonme de j'alliage ferritique 
25 ODS, et 6ventuellement un traitement thenmique de d^tentionnement de cet alliage. La mise en forme de Talliage 
ferritique ODS peut dtre par exempie un filage, un martelage, un 6tirage, un laminage, et de maniere g4n6nale toute 
mise en fomie permettant de former par exempie des tdles, des tubes ou d'autres 616ments ^ partir de cet alliage k 
une temperature allant par exempie jusqu'^ 800° C. Cette mise en fomrie peut par exempie etre r6alis6e par 6tirage 
ou laminage pour former des tubes de gaine de combustible nucleaire. Selon I'invention, I'alliage k structure ferritique 
30 ODS fabriqu6 est suffisamment ductile pour 6tre mis en forme k f roid. 

[0046] AInsi, grdce au proc^S de la prSsente invention, la mise en forme peut par exempie dtre r^alisSe a une 
temperature ambrante. . ^ 

[0047] Selon I'invention, le traitement de mise en forme peut comprendre en outre un traitement therm'que de d6- 
tensionnement de I'alliage mis en forme, k une temperature inf^rieure k AC1 . 
315 [0048] Ce traitement thermique de d6tensionnement peut etre par exempie un traitement classique d'adoucissement 
d'un alliage. II pemnet notamment une relaxation des contraintes r^siduelles apr^s mise en forme de I'alliage, sans 
evolution de la structure de celul-ei. 

[0049] La temperature AC1 est la temperature k laquelle I'austenite commence k se former au cours d'un chaulfage. 
Par exempie, dans le cas d'une composition d'alliage telle que celles precedemment decrites, AC1 est egale k 775'*C. 
40 Ausdi, dans cet exempie, le traitement thermique d'adoucissement peut 6tre realise k une temperature inf6rieure k 
environ 775^C par exempie k une temperature allant d'environ 720 k environ 750**C. 

[0050] Selon I'invention, le traitement thermique de detensionnement peut etre r6alis6 pendant une dur6e d'environ 
15 k environ 120 minutes, par exempie pendant une duree d'environ 60 minutes. 

[0051] Cette etape intermediaire de mise en forme de Talliage ferritique ODS permet done d'obtenir un alliage forme. 

45 par exempie en tube ou en t6le, ayant une structure ferritique avec une taille de grains superieure ou 6gale k environ 
1 |im, par exempie d'environ 3 \m\ pour une composition d'alliage telle que celles decrites precedemment. 
[0052] Seton I'invention, cet alliage de structure ferritique ODS ayant subi le, au moins un, de mise en forme peut 
alors etre soumis k au moins un cycle thermique selon Pinvention, pour optimiser la taille de grain de sa structure, par 
exempie jusqu'k environ 10 \im dans I'exemple precedent. 

so [0053] Avantageusement, selon le procede de Pinvention, le, au moins un, traitement de mise en forme de I'alliage 
ferritique ODS obtenu peut etre un cycle thermique comprenant une vitesse lente de refroidissement, par exempie 
d'environ 50 k environ 250*C par heure, et le, au moins un, cycle thermique qui suit le traitement de mise en forme 
de I'alliage peut comprendre une vitesse lente de refroidissement encore plus lente, par exempie d'environ 20 k environ 
5*C par heure. Ainsi, le, au moins un, cycle qui precede la mise en forme de I'alliage permet de former rapidement un 

ss alliage ferritique ductile, et le, au moins un, cycle thermique qui suit la mise en forme permet une optimisation de la 
taille de grain de I'alliage. 

[0054] Selon un exempie de realisation de cette premiere variante du procede de I'invention, une ebauche marten- 
sitique ODS ayant une composition telle que celles citees precedemment peut etre soumise par exempie k uh premier 
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cycle thermique selon I'lnvention avec une Vitesse lente de ref roidissement d'environ 1 0CPC par heufe pour obtenir un 
alliage ductile a stmcture f erritique ODS ayant une taille moyenne de grain environ egale ^ 3 fim. L'alliage ductile peut 
ensuite atre mis en forme par un ou plusieurs traitements de mise en forme comprenant par exemple une mise en 
forme k froid et un traitement d'adoucissement, typiquement pendant une heure k 720-750'»C. L'alliage ionr\6 peut 
5 alors §tre soumis k un ou plusieurs cycles thermiques avec une Vitesse lente de ref roidissement d'environ 1crC par 
heure pour optimiser la taille de grain de cat alliage. par exemple k quatre cycles thenmiques dans cet exemple. 
[0055] Cet exemple de realisation permet par exemple de fabriquer un alliage form6 ayant une structure ferritique 
optimis6e k gros grains, ayant une taille d'environ 10 pm. 

[0056] L'invention se rapporte 6galement k un proc6d6 de fabrication tfun alliage martensitique ODS incluant du 
JO chrome, ledit precede comprenant un proc§d§ de fabrication d'un alliage a structure ferritique ODS selon l'invention, 
suivi d'une 6tape de transformation martensitique et d'un revenu de l'alliage martensitique ODS fabriqu^. ladlte 6tape 
de transformation martensitique comprenant une austenitisatioh dudit alliage k structure ferritique ODS, k une tempe- 
rature sup6rieure ou 6gale au point AC3 de cet alliage de manidre & obtenir une austenite, suh/ie d'un ref roidissement 
a une Vitesse rapide de refroidissement sup6rieure ou 6gale a la vitesse de refroidissement critique pour une trans- 
IS formation de I'aust6nlte en martensite, ladite vitesse rapide de refroidissiement 6tant d6termin6e k partir tfun diagram- 
me de transformation de phase de cet alliage sous refroidissement continu. 

[0057] Ce precede selon l'invention permet d'obtenir. k partir d'un alliage ayant une structure ferritique ODS telle 
que celle decrite pr^cedemment, un alliage k structure martensitique ODS k gros grains. Le passage k una structure 
ferritique ODS selon l'invention permet une mise en forme de ralliage meme k temperature ambiante. 
20 [0058] Selon l'invention, I'austenitlsatlon de l'alliage k structure ferritique k gros grains k une temperature sup6rieure 
ou 6gale au point AC3 peut etre telle que celle decrite precedemment. 

[0059] Salon' Pinvention. la vitesse de refroidissement critique pour une transfomriation de I'austenite en martensite 
peut etra detemiinee k partir tfun diagnamme TRC tel que celul pr6c&jemment decrit. Cette vitesse est dite "rapide" 
dans la pr§sente description pour la raison enoncee precedemment Cette vitesse rapide peut dtre par exemple su- 

2S perieure ou egale k environ 700''C par heure pour une composition telle que celles decrites precedemrnant. 

[0060] Selon l'invention, ie revenu peut etre un traitement classique de revenu, par exemple un revenu realise k une 
temperature d'environ 750*^C pendant environ 1 heure. II permet uri detensionnement de la structure. 
[0061] Ce procede permet de fabriquer un alliage martensitique ODS ayant une microstructure isotrope et une taille 
moyenne de grain sufTisante pour garantir une resistance m6canlque compatible avec une utilisation de cet alliage k 

30 haute temperature, par axemple superieure k AOt^C par exemple entre 400 et 700**C et/ou sous irradiation neutronique. 
Catta taille moyenne de grain est equivalente k celle obtenue dans la structure ferritique ODS par Ie precede de ia 
presente inventfon. 

[0062] Ce precede permet done par axarhpla de fabriquer un alliage pour constituer des composants de centrale 
nucieaire soumis k des temperatures eievees et/ou sous irradiation neutronique, par exemple des tubes de galnes de 
3S combustible nucieaire. Mais 11 ne se llmlte pas k la fabrication de ces composants, il permet aussi de fabriquer de 
maniere generate tout composant soumis dans leur fonction k de fortes contraintes mecaniques et thermiques, par 
axemple des aubes de turbine dans I'aeronautique, des composants de centrale thermique, des elements utilises dans 
llndustria du verre. du gaz, etc... 

[0063] Aussi, l'invention se rapporte egalement k un alliage k structure ferritique ODS incluant du chrome, ou k 
40 structure martensitique ODS Incluant du chrome, pouvant §tre fabrique par le precede de l'invention, ayant una taille 
moyenne de grain superieure a 1 jim, & un tel alliage ayant una taille moyenne de grain sup6rleura a 5 ^un. ainsi qu'a 
un alliage ayant une taille moyenne de grain allant jusqu'^ environ 10 urn ou plus. 

[0064] Selon l'invention, cet alliage k structure ferritique ODS ou martensitique ODS peut etre par. exemple choisi k 
partir du groupe comprenant un alliage 9 Cr, un alliage 9 Cr-Mo. un alliage 9 Cr-W ou un alliage 9 Cr-Mo-W. Les alliages 
45 de type 9 Cr-W sent dits "alliages k faible activation" car ils comportent des elements k p6riode de decroissance 
radioactive courte. Ces alliages, conformes k la presente invention, sont done interessants nbtamment pour fabriquer 
des elements utilises dans des centrales nucieaires. 

[0065] Selon Pinvention. ces alliages peuvent comprendre en outre par exemple au meins un element choisi dans 
le groupe comprenant Cr. Mp. W, Ni. Mn. Si, C. O. N. Y et Ti, Ta. V. Nb. Zr. La concentration de chacun de ces elements 
60 dans l'alliage peut etre celle decrite precedemment dans le precede selon Pinvention. 

[0066] L'alliage selon Pinvention j3eut done etre par exemple utile pour fabriquer une gaine de combustible nucieaire, 
et de maniere generale des composants tels que ceux decrits precedemment. 

[0067] Les alliages de la presente invention sont notamment tr6s r6sistants mecahiquement et chimlquement k haute 
temperature et/ou sous Irradiation neutronique. lis presentent de plus une structure isotrope k gros grains et une 
ss quantite reduite de chrome. 

[0066] D'autres avantages et caracteristiques de la presente invention apparaTtront encore k la lecture de la des- 
cription qui suit, donnee bien cntendu ^ titre illustratif et non limitatif en reference aux figures annexees. 
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Breve description des figures 
[0069]- 

5 - la figure 1 est un graphique iHustrant des cycles themniques utilisant diff6rentes vitesses de ref roidissement pour 
indulre une transformation d'une aust6nite en ferrite, 

- la figure 2 est un graphique illustrant ['^volution de la taille moyenne de grain en fonction de la Vitesse de ref roi- 
dissement, 

la figure 3 est un graphique illustrant plusieurs application d'un cycle thermique avec une Vitesse de ref roidissement 
10 de 6*C par heure, 

- • la figure 4 est un graphique Illustrant revolution de la taille moyenne des grains et de la duret6 en fonction du 

nombre de cycles themniques montr6s sur la figure 3. 

Example 1 : Preparation d'alliages ferrftiques-martensltiques et exemples d'alliages Fe -9 Cr -1 Mo 

IS 

[0070] Les alliages fabriqu6s dans cet exemple. selon le proc6de de I'lriventiwi, sont des alliages de type 9 Cr-1 Mo 
base fer par la suite nomme EM10, renforc6s par des particules d'oxyde dyttrlum. 

[0071] Chacun de ces alliages est fabriqu6 par un proc6d6 de m6canosynthfese. Un lingot ayant la composition de 
I'alliage souhait^e est atomis6 sous argon de manibre ^ obtenir une poudre pr6-alli§e 9 Cr-1 Mo. Cette poudre pr6- 
20 alli§e est broy6e et m6Iang§e k I'oxyde dyttrium (Y2O3) sous fomie de poudre dans un attriteur sous atmosphfere 
d'argon. puis la poudre r6sultante est compactee par filage a chaud d une temperature de 11 00°C avec un rapport de 
f ilage compris ehtre 1 5 et 30 pour obtenir une ebauche martensitique compreriant du chrorne renforc6e par la dispersion 
des particules d'oxyde. 

[0072] Plusieurs alliages sont fabriqu6s. La composition chimique de ces alliages est indiquee dans le tableau 1 
25 suivant. Lorsque I'alliage contient des oxydes disperses tels que Y2O3, ceux-ci sont ajout6s lors de la m6canpsynth6se 
lorsque la poudre pr6-alliee est broy6e dans I'attriteun Ces alliages sont ci-apr^s nomm6s ,EM10+Y203ODS et 
EM1 0+YgOa+Ti-ODS. L'alliage ne contenant pas d'oxyde est nomm^ ci-apr^s EM1 0 atomis6. 

[0073] Le tableau 1 suivant indique 6galement la composition d'un alliage conventionnel EM10, c'est-^-dire tfun 
alliage obtenu par un proc6de autre qu'une mecanosynthfese. par exemple par un precede par fusion et la composition 
30 d'un alliage de type k dispersion rfoxydes Fe-13 Cr disponible dans le commerce, d§nomm6 ci^pres alliage ODS- 
MA957 (marque d6pos6e) de la socl6t6 INCO ALLOYS (Etats-Unis). 



Tableau 1 : 



Composition chimique d'alliages selon linventlon, d'un alliage conventionnel et 


d'un alliaj 


ge ODS- 


MA957 


Mat6riaux 


Cr 


Mo 


Ni 


Mn 


Si 


C 


0 


N 


Y 


Ti 


EM10 conventionnel 
EM10 atomise 
EMIO+Y2O3-ODS 
EMIO+YgOa+TiOg- 
DDS 

bDS-MA957 


9.0 
8,50 
8,40 
8,i38 

12,6 


1.1 
1,00 
1.14 
1.13 

0,3 


0.6 
0,53 
0,53 
0,52 


0,6 
0,47 
0,49 
0,50 


0.4 
0,37 
0,37 
0,37 


0.11 
0,088 
0.103 
0,122 

0,0'l2 


<0.004 
0,019 
0,129 
0,133 

0,18 


0,025 
0,015 
0,025 
0,024 


0.17 
0.15 

0,18 


0,23 
0.88 



[00741 Les temperatures AC1 et AC3 de I'alliage ODS-EM1 0+Y2O3 dont la composition est donn^e dans le tableau 
1, sont comprises respectivement dans les gammes 775-800'*C et 815-840''C. 

[0075] Un diagramme de phase de transformation sous ref roidissement continu (TRC) obtenu apr^s austenitisation 
a 1000*»C pendant 30 minutes de cet alliage EM1 0+Y2O3-ODS a permis de determiner des vitesses de ref roidissement 
critiques pour Tobtention d'un produit totalement martensitique. notees ci-aprds Vr(m), superieures .ou egales^ /OO'C 
par heure, et des vitesses de ref roidissement critiques pou r une transformation totale de I'austenile en f errite. ou f errite 
(a) notees ci-apr^s Vr(a). Inferieures ou egales h 280°C par heure. 

[007q Des valeurs de durete caracterlstlques de cet alliage EMI O+Y2O3-ODS de structure f erritique ou martensiti- 
que obtenu selon le precede de I'invention ont ete mesurees. Pour I'alliage de structure ferrilique, la durete, notee ci- 
apres HV(a), est inf ensure ou egale ^ 244, et pour Talliage de structure martensrte, la durete. not6e ci-apres HV(m). 
est superieure ou egale ^ 460. 
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Exemple 2 : effet de la Vitesse de refroldissement selon rinvention sur la taille des grains de I'alliage 
EMI O+Y2O3-ODS de structure territique 

[0077] Dans cet axemple. I'alliage tabriqu6 est un alliage de structure territique. 

[00781 Une s6rie tf essaissont r6alis6s k partirtfune 6bauche martensitique EM1 0+Y2O3ODS ayant la concentration 
d^crite dans la tableau 1 pour mesurer reffet de la Vitesse de ref roidissement sur la taille des grains de Falliage tabnqu6. 
[0079] Quatre ^chantillons de I'alliage EM1 0+Y2O3-ODS ont 6t6 soumis k un premier cycle themiique selon Tinven- 
tion comprenant une aust^nrtisatibn k une temperature de 1000'»C pendant 30 minutes suivie d'un refroidissement k 
une Vitesse differente pour chaque 6chantillon jusqu'^ SSO'^C, et d'un refroldissement rapide k une Vitesse commune 

de S^'C par seconde k partir de SSC^C. x r- c c ♦ c 

[0080] Le tableau 2 suivant pr^sente les vltesses de refroidissement de chaque 6chantillon not6s E^. Eg, £3 et E4, 

jusqu'&650«»C. 



Tableau 2: 



cycle thermique utillsant differontes vltesses de refroldissement apres austenitlsat|on 


Echantillon 


Vitesse de refroldissement Jusqu'a eSO'^C (en ""C/h) 


^^ 


100 




20 


E3 


10 


E4 


6 



[0081] La figure 1 est un graphlque illustrant les cycles thermiques de Eg. E3 et E4 r6alis6s dans cet exemple, 
[0082] Sur cette figure, la ligne not6e A-B-C lllustre Taust^nitisation de l'6bauche martensitique, obtenue par m6ca- 
' nosynth^se EMI O+Y2O3-ODS. par chauffage jusqu'a lOOQ-^C (ligne A-B), puis maintient de I'alliage k cette temperature 
pendant 30 minutes (ligne B-C). Cette deml6re temperature corresporidant k une temperature superieure au point 

AC3 de I'alliage. ^ . * ^ x w ^ t= 

[0083] Les courbes Eg, E3 et E4 repr6sentent respectivement les vltesses de refroldissement des Schantillons Eg. 
Eg et E4 qui sont differentes jusqu'^ 650''C. puis identiques k partir de cette temperature. 

[0084] La taille de grain des echantillons a 6X6 mesur^e par une technique d'analyse d'Images. en fonction de la 

Vitesse de refroidissement qui les caracterise chacun, 

[0086] Le tableau 3 suivant regrpupe les r6sultats de ces mesures. 



Tableau 3 



effet de la Vitesse de refroldissement selon I'Inventlon sur la taille de grain lors < 

I'austenfte en ferrlte ODS 


ie la transfer 


inatloh de 


Vitesse.de refroidissement Vr en "C/h 


100 


20 


12 


6 


Taille des grains a (nm) 


3 


4.2 


4,9 


8 



ss 



[0086] La figure 2 est un graphique illustrant I'effet de la vitesse de refroidissement selon I'invention sur la taille de 
grain de I'alliage f abriqu6, en particulier. la courbe referericde I est une representation graphique des valeurs du tableau 
3ci-dessus. . 

[0087] Ces resultats montrent que plus la Vitesse de refroidissement selon I'invention est petite, plus la croissance 
de la taille de grain de I'alliage est grande. 

[0088] Ces resultats sont k comparer avec une taille de grain de I'ordre de 1 ^im ou moins obtenue apr^s un trartement 
classique de I'alliage ODS-EM1 0+Y2O3 quelle que soft la temperature utilisee dans une gamme de 1000 k 1250»C 
suivi d'un refroidissement rapide. 

Exemple 3 : repetition d un cycle thermique selon i'invention sur un alllage de structure ferrltlque ODS 

[0089] Cet exemple est realise sur un alliage EMI O+Y2O3-ODS tel que celui decrit dans le tableau 1 ci-dessus. 
[0090] Un cycle themiique avec un refroidissement lent est applique de manifere repet6e sur cet alliage. de maniere 
k mesurer I'effet de cette repetition sur la taille de grain de I'alliage. 

[0091] La figure 3 illustre schematiquement cet exemple 3. la reference 1 indiquant un cycle thermique lent. Ce cycle 
thermique comprend une aust6nitisation qui consiste k chauffer I'alliage k une temperature de 1000'C. indique par la 
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reference 2, et h maintenir I'alliage k cette temperature pendant 30 minutes, indlqu6 par la reference 3 ; puis ^ refroidir 
cet alliage L une Vitesse lente de 6°C/h. indiqu6 par !a reference 4. Sur cette figure, ce cycle est r6p6X6 3 fois, 
[0092] Des mesures de la taille moyenne de grain determin^e par une technique d'anatyse d'images montrent que 
la r6p6tition du cycle thermique selon linvention ihduit une croissance additbnnelle du grain de i'alliage. De plus, des 
mesures de la duret6 de Talliage en fonction du nombre de cycle themiique auquel il est soumis montrent que la duret6 
de PalHage dimlnue avec le nombre de cycles themnlques. Le tableau 4 sulvant regroupe ces mesures. 

Tableau 4 : 



Mesures de la taille de grain et de la durete de I'alliage en fonction du nombre de cycle 

II est soumis 


s thermique 


es auquel 


Norribre de cycles N 


0 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


Taille de grain a Qim) 


2.5 


8 


8,5 


9 


10 


10 


10 


Duret6 HV(a) 




208 


195 


190 


187 


185 


185 
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45 



SO 



SS 



[0093] La figure 4 lllustre les r^sultats de ce tableau. Sur cette figure, la courbe r6f erenc6e 1 0 repr6sente revolution 
de la taille moyenne de grain de Talliage en fonction du nombre de cycles thermiques appliqu6s k cet alliage. et la 
courbe r6f6renc6e 20 reprdsente i'6volution de la duret6 de Talliage en fonction du nombre de cycles themiiques 
appliques h cet alliage. 

[0094] Ces r6sultats montrent que la croissance additionnelle du grain de I'alliage se sature au bout de quatre cycles 
thermiques selon I'invention (courbe 10) et que la duret6 de I'alliage diminue k chaque application d'un cycle thermique 
selon ririvention (courbe 20) et se stabilise 6ga!ement au bout de quatre cycles. La taille de grain atteinte est 10 ^im 
avec six cycles selon I'invention et Iaduret6 de I'alliage est 185 avec ce m§me nombre de cycles. 

Exemple 4 : Obtention d'une structure martensitlque ODS selon I'invention 

[0095] Une structure martensitique ODS est obtenue h partir d'une structure ferritique ODS ayant une taille de grain 
de 8 nm. fabriqu6e dans I'exemple pr6c6dent. La structure ferritique est soumise h un traitement thermique selon 
I'invention comprenant une aust6nltisation a une temp6ratu re d'environ 1 0OO^C pendant 30 minutes isurvle d'un ref rol- 
dissement rapide k une Vitesse sup6rieure k Vr(m), dans cet exemple k une Vitesse de 700*»C/h. 
[0096] Le proc6d§ de Pinvention perrfiet d'obtenir un alliage ayant une matrice k structure monophas6e martensitique 
avec des longueurs de lattes bien plus importantes que celles obtenues aprfes une aust^nitisation d'une structure brute 
de filage de I'alliage EM1 0+YgOg-ODS. Le passage par une structure ferritique ODS k gros grains pemnet d'augmenter 
la taille de grain de I'ancien grain d'aust6nite, c'est-d-dire la taille de grain de la phase haute temperature qui dSfinie 
la longueur de lanes de la phase martensitique. 

[0097] Une obsen^ation au microscope 61ectronique en transmission a pemnis de v6rifier que la distribution des 
particules d'oxyde Y2O3 n'est pas modifi6e par le proc6d6 de I'invention. 

[0098] D'autre part, la microstructur© de I'alliage fabriqu6 par le proc6d6 de I'invention caract6ris6e par la presence 
de grains 6quiaxes. est Isotrope ausisi bien sur des coupes parall&les que perpendiculaires par rapport k la direction 
de fllage de barfes fabriqu6es k partir de cet alliage. 

[0099] Le proc6d6 de I'invention permet done d'assurer la dlsparition de I'anisotropie pr6sente dans des alliages 
fabriqu6s selon I'art ant6rieur, et de garantir un comportement m6canique Equivalent quelle que soil la direction de 
sollicitation de Talliage. L'alliage martensitique fabriqu6 selon I'invention a une duretd supdrieure ou 6gale k 300 apr6s 
aust6nitisation et revenu. ... » 

[0100] Ainsi, selon I'applicatidn qui est faite de I'alliage fabriqu6 selon le proc6d6 de I'invention, cet alliage peut 6tre 
utilise en phase ferritique ou en phase rnartensitique revenue. 

Exemple 5 : Etf et de la taille de grain sur les proprletes de traction des alliages martensltiques EIUI1 0+Y2O3-ODS 

[01 01] Les alliages fabriqu6s dans I'exemple 4 ci-dessus ont 6t6 soumis k des mesures de resistance k la traction 
k haute temperature. Ces mesures ont 6t6 r6a!is6es ^ 650 et 750*C, sur des barres fa$onn6es ayant diff6rentes tallies 
de I'ancien grain aust6nitique. 

[0102] Le tableau 5 suivant regroupe les mesures de cet exemple. Dans ce tableau, Rpo^% repr^sente la limite 
d'6lasticit6 giO.2% et R„ repr6sente la resistance maximale k la traction. L'alliage ODS-MA957 a 6te recristallls6, c'est- 
&-dire qu'il a subi un traitement themnique specifique pour ameiiorer sa resistance mecanique k chaud. Les valeurs 
des mesures de cet alliage correspondent k des mesures faites suivant une direction paralieie k I'axe de fajonnage 
des tubes ou des barres 1^ ou, du fait de son anisotropie, la resistance m6canique pr6sente des valeuis maximales 
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obtenues pour I'alliage ODS-MA957. 



Tableau 5 : 



mesures de resistance a la traction a haute temperature 


Matdriaux 


650*'C 


750^C 




Rpa2% (MPa) 


R„,(MPa) 


Rp0,2% (MPa) 


R„(MPa) 


EM10 conventionnel sans dispersion d'oxydes 


190 


223 






EMIO+Y2O3-ODS taille de grain ^1 pm 


233 


285 


117 


152 


EMIO+YgOa-pDS selon Tinvention 


305 


331 


188 


205 


ODS-MA957 recrlstallis6* 


290 


295 


180 


190 



IS [0103] Ces valeurs montrent que ralliage ODS-EMIO+Y2O3 martensitlque selon ('invention a des caracteristiques 
m§caniques achaud meilleures que ralliage ODS-MA957 de I'art ant6rieur. ce dernier pr6sentant parailleurs les in- 
convdnients pr6cit6s d'anisotropie et de fragllisation sous Irradiation neulronique. 

Exemple d'applicatlon 

20 

[0104] Le proc6d6 revendiqu6 dans ce brevet s'appllque directement & la fabrication de tubes pouvant servir par 
exemple au gainage de combustibles pour un r6acteur k neutrons rapides classique ou des futures generations de 
r6acteurs hybrides, pour lesquels il est demand^ un mat^riau pr6sentant une trhs forte resistance ^ I'irradiation neu- 
tronique dans IMnten^alle 400-700**C. Contrairement aux aciers austenitiques utilises actuellement comme materiaux 

25 de r6ference. par exemple les aciers austenitiques de type 1 5-1 5Ti, les alliages martensitiques ODS revendiqu6s dans 
ce brevet peuvent supporter les fortes doses requises de radiations neutroniques. superieures ^ 200 dpa. 
[61 05] Le proc6de de fabrication selon Tinvention peut s'appliquer k la fabrication de structures plus epaisses que 
des gaines. En particulier, I'alliage martensrtique ODS reyendiqUe peut convenir dans toutes les applications nucl6aires 
necessitant de bonnes proprietes mecaniques sous irradiation neulronique. par exemple pour la visserie Interne d'uh 

30 reacteur k eau pressurisee et pour une structure fortement sollicitee d'un reacteur k fusion. 

[0106] Pour toutes ces applications, on peut envisager d'autres compositions chimiques basees sur les materiaux 
9 Cr-Mo et les variantes dites f aible activation" type 9 Cr-W sans s'^carter de la portee des revendications en annexe. 
[0107] Enfin, hors du domaine nucieaire, les alliages ferritiques-martensitiqueis ODS selon I'invention conviennent 
k toute application necessitant une resistance mecanfque eiev6e k haute temperature notarnment pour fabriquer un 

55 composant d'une centrale thermique et dans Hndustrie du verre, du gaz et de ra6ronautique. 



Revendications 

40 1. Procede de fabrication d'un alliage k structure ferritique ODS incluant du chrome, ledit precede comprenant une 
preparation d*une ebauche martensrtique ODS incluant du chrome, et une etape consistant ^ soumettre I'ebauche 
martensltlque ODS k au moins un cycle thermique, ledit, au rnoins un, cycle thermique comprenant une austeni- 
tisation de I'ebauche martensitlque ODS ^ une temperature superieure ou egale au point ACS de cet alliage de 
mani^re k obtenir une austenite, suivie d'un refroidissemerit de cette aust6nite £1 une Vitesse lente de refroidisse- 

45 ment inferieure ou egale k la Vitesse de refroldlssemerit critique pour une transfonfiatlon de cette austenfte en 

ferrite de maniere k obtenir un alliage k staicture ferritique ODS, ladite Vitesse lente de refroidissement critique 
etant determlnee k partir d'un diagramme de transformation de phase de cette austenite sous refroidissement 
continu. 

so 2. Precede selon la revendication 1. dans lequel I'ebauche martensitique ODS incluant du chrome comprend en 
outre un ou plusleurs membres du groupe comprenant Y2O3, T1O2, MgO. AI2O3, MgAl204, Hf02. Th02 et ZrOg 

3. Precede selon la revendication 1, dans lequel I'ebauche martensitique ODS Incluant du chrome comprend en 
outre un ou plusleurs elements choisis dans le groupe comprenant Mo, W, Ni, Mn. SI, C. O, N, Y. Tl, Ta, V. Nb et Zr. 

55 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 k 3, dans lequel I'ebauche martensitique ODS incluant du 
chrome comprend d'environ 7 k environ 12% en poids en chrome equivalent dans I'alliage. 
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5 Proc6d6 selon la revendication 3. dans lequel Cr est h une concentration d'environ 7 a environ 1 2% en poids. Mo 
est k une concentratfon d'environ 0.3 k environ 1 .5% en poids, W est S une concentration d'environ 0.5 k environ 
3% en poids, Ni est k une concentration allant jusqu'a environ 1% en poids. Mn est k une concentration allant 
jusqu'^ environ 1% en poids. Si est k une concentration aHant jusqu'S environ 1% en poids. C est k une concen- 
5 tration d'environ 0.02 k environ 0,2% en poids. O est k une concentration d'environ 0.02 k environ 0.3% en poids, 

N est ^ une concentration allant jusqu'^ environ 0,15% en poids, Y est k une concentration allant jusqu'^ environ 
1% en poids et Ti est ^ une concentration allarit jusqu'^ environ 1% en poids dans ralliage. le reste 6tant du fen 

6. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 a 5. comprenanl au moins deux cycles thermiques, lesdits 
10 cycles thermiques 6tant sSpar^s au moins une f ois par au moins un traitement de mise en forme de Falliage k 

structure ferrilique ODS obtenu. 

7. Precede selon la revendication 6, dans lequel le traitement de mise en forme de Palliage k structure ferritique ODS 
comprend une mise en forme de Talliage k structure ferritique suivie d'uh traitement thermique de detenslonnement 

IS de I'alliage mis eri fonme k une temperature inf drieure k AC1 . 

8. Proc§d6 selon la revendicatbn 7. dans lequel la mise en forme dudit alliage est une mise en forme k f roid. 

9. Proc6d6 selon la revendication 7 ou 8, dans lequel ie traitement de detenslonnement est un traitement themiique 
20 rfadoucissement k une temperature inf6rieure k environ 775"C. 

10. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 k 9, dans lequel la Vitesse lente de refroidissement d'au 
moins un cycle thermique est inferieure ou egale k environ 280*C par heure, 

2S 11. Precede selon I'une quelconque des revendications 1^10. dans lequel la Vitesse lente de refroidissement d'au 
' moins un cycle thermique d'au moins un cycle thermique est inferieure ou egale k environ 100"C par heure, 

12. Precede selon I'une quelconque des revendications 111 11. dans lequel la Vitesse lente de refroidissemerit d'au 
moins un cycle thermique est inferieure ou egale k environ 20**C par heure. 

30 

13. Precede de fabrication d'un alliage martensitique ODS comprenant du chrome, ce precede comprenant un precede 
de fabrication d'un alliage k structure ferritique ODS selon I'une quelconque des revendications 1^12, sulvi d'une 
etapo de transformation martensitique, et d'un revenu de I'alliage martensitique ODS fabrique, ladite etape de 
transformation martensitique comprenant une austenitisation de Talliage k structure ferritique ODS k une tempe- 
rs rature superieure ou egale au point AC3 de cet alliage de manidre k obtenir une austenite. suivie d'un refroidis- 
sement de cette austenite k une vitesse rapide de refroidissement. superieure ou egale k la Vitesse de refroidis- 
sement critique pour une transformation de Faustenite en martensite. ladite Vitesse rapide de refroidissement etant 
detenninee k partir d'un diagramme de transfomnation de phase de cet alliage sous refroidissement continu 

40 14. Precede selon la revendication 13. dans lequel la vitesse rapide de refroidissement est superieure ou egale k 
. environ 700°C par heure. 

15. Precede selon la revendication 13 ou 14. dans lequel le revenu est realise k une temperature d'environ 750*0 
pendarit environ 1 heure. 

45 

16. Precede selon I'une quelconque des revendications 2 k 15,'dans lequel I'austenitisalion est r6alis6e k une tem- 
perature d'environ 1000 k environ 1250'C pendant une duree d'environ 15 k environ 120 minutes. 

17. Precede selon I'une quelconque des revendications precedentes, dans lequel l'aust6nitisatlon est realisee k une 
so temperature d'environ 1000*6 pendant une duree d'environ 30 minutes. 

18 Precede selon I'une quelconque des revendications pr6cedentes. dans lequel la preparation de I'ebauche mar- 
' tensitique ODS comprenant du chrome est realisee par mecanosynthese d'une poudre pre^alliee obtenue par 

atomisation sous argon d'un lingot ayant une composition correspondante k celle de I'alliage fabrique et ajout des 
ss oxydes. 

19 Precede de fabrication d'une gaine de combustible nucl6aire comprenant un alliage ^ structure ferritique ODS 
incluant du chrome, ledit procede comprenant un precede de fabrication dudit alliage selon I'une quelconque des 
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revendications 1^18. 

20. Alllage k structure ferritique ODS cofnprenant du chrome, ledit alliage ayant une taille moyenne de grains sup6- 
rieure gi 1 fxm. 

21. Alliage k structure martensitique ODS comprenant du chrome, ledit alliage ayant une taille moyenne de grains 
supdrleure k 1 \m\, 

22. Alllage selon la revendication 20 ou 21 ayant une taiiie moyenne de grain allant jusqu% environ iO |xm. 

10 

23. Alliage selon Tune quelcpnque des revendications 20 ^ 22, ledit alliage Stant choisi^ partir du groups comprenant 
un alliage 9 Cr, un alliage 9 Cr-M6, un alliage 9 Cr-W. ou un alliage 9 Cr-Mo-W. 

24. Alllage selon I'une quelconque des revendications 20 k 23, ledit alliage comprenant en outre au moins un 6lement 
IS choisi dans te groupe comprenant Cr. Mo. W, Ni. Mn. Si. C, 6. N. Y, Ti, Ta, V, Nb et Zr. 

Alliage selon la revendication 24, dans lequel Cr est k une concentration d'environ 7 k environ 12% en poids, Mo 
est k une concentration tfenviron 0,3 k environ 1 ,5% en poids, NI est k une concentration aliant jusqu'4 environ 
1% en poids, Mn est k une concentration allant jusqu'^ environ 1% en poids, Si est k une concentration allant 
jusqu'21 environ 1% en poids, C est k une concentration d*eriviron 0,02 k environ 0,2% en poids, O est k une 
concentration d'environ 0,02 k environ 0,3% en poids, N est k une concentration allant jusqu'S environ 0, 1 5% en . 
poids, Y est a une concentration allant jusqu*k environ 1%en poids et TI est ^ une concentration allant jusqu'^ 
environ 1% en poids daris ralllage, le rests 6tant du fer. 

2S 26. Gaine de combustible nucl6aire constitute d'un alllage selon I'une quelconque des revendications 20 k 25. 

27. Element de centrale nucI6aire r^istant k une radiation neutrorilque et k une temperature allant d'environ 400 k 
environ 700**C constitu6 d'un alliage selon I'une quelconque des revendications 20 k 25. 

. 30 28. Element resistant a une temperature sup6rieure k environ 400**C constitu6 d'un alliage selon I'une quelconque 
des revendications 20 ^ 25. 
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